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Die beispielsweise zur Herstellung von Reifencord 
geeigneten linearen, faserbildenden Polyamide konnen 
durch Kondensation von Terephthalsaure mit Polyme- 
thylen-diaminen, mit sechs bis acht Kohlenstoffatomen 
in der Kohlenwasserstoffkette und die durch hochstens 
zwei Methylgruppen substituiert sind, hergestellt werden. 
Diese Z.B. im USA-Patent Nr. 2 752 328 beschriebenen 
Polyamide sind typische Nylonpolymere, die undurch- 
sichtig, hochkristallin und zur Bildung von Textilfasern 
leicht verstreckbar sind, und innerhalb eines engen Tem- 
peraturbereicbes schmelzen. 

Das schweiz. Patent Nr. 388 624 bezieht sich auf ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyamiden durch Kon- 
densieren von Terephthalsaure oder eines funktionellen 
Derivates davon mit Polymemylendiaminen. Dieses Ver- 
fahren ist dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein 
Polymemylendiamin verwendet wird, das zwischen den 
endstandigen Aminogruppen eine Kette von mindestens 
6 Methylengruppen aufweist, von denen eine oder meh- 
rer durch mindestens einen Alkylrest substituiert ist, bzw. 
sind, weJcher oder welche Alkylreste zusammen drei oder 
mehr Kohlenstoffatome enthalten. 

Die Alkyl-Substitution kann in Form einer oder meh- 
rerer Alkylgruppen vorliegen, und die Gesamtzahl der 
Kohlenstoffatome in der Seitenkette bzw. -ketten kann 
3 bis 18 betragen. Geeignete substituierte Polymethylen- 
diamine sind Z.B.: 2-Memyl-4-amymexamemylen-Diamin; 
2-Amyl-4-memylhexamemylen-Diamin; 2,2,4-Trimethyl- 
hexamethylen-Diamin ; 2,4,4-Trimethylhexamethylen-Di- 
amin ; 2,2,5,5-Tetramethylhexamethylen-Diamin; 3-Iso- 
propylhexamethylen-EHamin ; 3-Isooctyihexamethylen-Di- 
amin; 3-Isododecymexamemylen-Diamin und 2,4-Di- 
athylhexamethylen-Diamin. 

Obschon diese Polyamide den bisher bekannten Poly- 
amiden in chemischer Hinsicht sehr ahnlich sind, besit- 
zen sie eine Anzahi von auffallend verschiedenen Eigen- 
schaften, die sie von den bekannten Polymeren klar un- 
lerscheiden. Die auffallendste Eigenscfaaft der entspre- 
chend dem Verfahren des Paten tanspruches des 
Hauptpatentes hergesteDten Polyamide besteht darin, dass 
sie durchsichtig sind und ein glasklares Aussehen haben, 
welches sogar nach verlangertem Erwarmen und lang- 



samem Abkuhlen erhalten bleibt Unter «durchsichtig» 
versteht man, dass die Polymere in Abwesenheit von 
Pigmenten oder andern undurchsichtigmachenden Zu- 
satzen, im Gegensatz zum und urch sichtigen Aussehen 
der ublichen kristallinen Polyamide, durchsichtig sind. 
Diese Polymere sind vollstandig amorph und ihr amor- 
pher Zustand ist therm odynamisch stabil. Dberdies er- 
weichen diese neuen Polymere allmahlich innerhalb eines 
breiten Temperaturbereiches, gewohnlich von etwa 20- 
40°C, und sind aus diesem Grunde zum Form-Giessen 
und andern Verformungsverfahren besonders geeignet Sie 
sind nicht nur in typischen Polyamidlosungsmitteln wie 
Schwefelsaure, Ameisensaure, Phenol und Kresol losOch, 
sondern sie quellen auch in niedrigen Alkoholen, z.B. 
Methanol, Athanol und Isopropanol auf und ergeben 
eine honigahnliche giessbare Masse, die sich zur Her- 
stellung von Lacken und Klebstoffen eignet Sie haben 
auch eine ausgezeichnete Reissfestigkeit, Scfalagfestigkeit 
und Biegsamkeit Im Gegensatz zu den bisher bekannten 
Polyamiden, besitzen sie jedoch eine sehr niedrige Dehn- 
barkeit. Diese Eigenschaft in Verbindung mit ihrer amor- 
phen Natur macht diese Polyamide fur die Herstellung 
von Kunstfasern ungeeignet. 

Im genannten Patent Nr. 388 624 wird beispielsweise 
die Herstellung des Polyterephtnalamides des 3-Isonropyl- 
hexamethylendiamins mit einer Intrinsicviskositat von 
2,2 und einem Schmelzpunkt zwischen 210-220°C, die 
Herstellung des Polyterephthalamids des 2,4,4-Trimethyl- 
hexamethylendiamins mit einer Viskositat von 1,8 und 
einem Schmelzpuunkt zwischen 200-210°C und schliess- 
lich die Herstellung des Polyterephthalamids des 2-Me- 
thyl-4-athyl-hexamemylendiamins mit einem Schmelz- 
punkt zwischen 180-190°C, erlautert. 

Es wurde nun festgestellt, dass z.B. das isomere 2,2, 
4-Trimethyl-hexamethylendiamin mit Terephthalsaure 
ein Polymer mit im wesentlichen denselben Eigenschaf- 
ten, und mit dem gleichen Schmelzpunktsbereich wie das 
2,4,4-Isomere ergibt; in ahnlicher Weise ergibt beispiels- 
weise das 2- Athy 1-4- methyl- hexam ethylendiamin mit Te- 
rephthalsaure ein Polymer mit im wesentlichen densel- 
ben Eigenschaften wie das 2-MethyI-4-athyl-isomer. Das 
Polyterephthalamid des 3-Isooctyl-hexamemylendiamins 
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mit einer Viskositat von 1,2 schmilzt innerhalb 160- 
190°C 

Es wurde nun gefunden, dass Gemische von isomeren 
aJkylsubstituierten Hexametbylen-Diaminen. welche einen 
Oder mehrere Substituenten mit insgesamt mindestens 5 
drei C-Atomen aufweisen, ebenfalls mit Terephthalsaure 
wertvolle Polymere der oben beschriebenen Gattung zu 
lief em vermogen, wobei man Terephihalsaure ganz oder 
teilweise durch die Isophthalsaure ersetzen kann. 

Gegen stand der vorliegenden Erfindung ist nun ein ™ 
Verfahren zur Herstellung von linearen Polyamiden, wel- 
ches Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass man ein 
Isomerengemisch von C-alkylsubstituierten Hexa-methy- 
lendiaminen, welche einen oder mehrere Substituenten 
mit insgesamt mindestens drei Kohlenstoffatomen ent- « 
ha hen. zusammen mit Terephthalsaure und/oder Isoph- 
thalsaure, bzw. unter Verwendung funktioneller araid- 
bildender Derivate der genannten Reaktionsteilnehmer, 
kondensiert 

Mit Vorteil wird ein Gemisch von Terephthalsaure mit 
vorzugsweise hochstens 10 Gew.-% Isophthalsaure ver- 
wendet. Diese Ergebnisse sind sehr Uberraschend, da nor- 
malerweise die Verwendung von Isomeren oder anderen 
Gemischen, sowohl bei der Saure wie auch bei der Di- 
aminkomponente, zu einem sehr starken Absinken des 
Schmelzpunktes des Polymers und zu einer Veranderung 
der andern Eigenschaften fiihrt, so dass das Produkt 
wertlos bzw. von weniger grossem Wert wird. So z.B. liegt 
der Schmelzpunkt des Polyterephthalamids eines Gemi- 
sches von 2,2,4- und 2,4,4-Trimemyl-hexamethylendiamin »° 
zwischen 190-220°C wahrend die Schmelzpunkte der 
Polyterephthalamiden der einzelnen Diamine zwischen 
200-220°C liegen. Wenn sogar dasselbe Gemisch von iso- 
meren Diaminen mit einem Gemisch von Terephthal- 
und Isophthalsauren im Verhaltnis 90/10 kondensiert 
wird, so liegt der Schmelzpunkt des Polymers iraraer noch 
zwischen 165-190°C 

Diese Erkenntnis hat einen bedeutenden Einfluss auf 
die Herstellungskosten des Polymers. Die Hexamethylen- 
Diamine werden zweckmassig durch Oxydation des ent- «> 
sprechenden Phenols mit Luft oder Salpetersaure in die 
Di carbon saure. durch Reaktion der Saure mit Ammoniak 
zur Erzeugung des Dinitrils und durch katalytische Hy- 
drierung des Dinitrils hergestellt Falls vom Phenol oder 
einem symmetrisch substituierten Phenol, wie das 4-Iso- 15 
propyl-phenol oder das 3,5-Xylenol ausgegangen wird, 
wird ein einziges Produkt erhalten. Falls dagegen ein 
asymmetrisch substituiertes Phenol verwendet wird, er- 
halt man zwei Isomere. So z.B. ergibt das 3-Methyl-5- 
-athyl-phenol ein Gemisch von 2-Methyl-4-athyl-hexame- so 
tylendiamin mit 2-AmyI-4-methyl-hexamemylendiamin. 
Die Trennung eines solchen Gemisch es in seine Kompo- 
nente korapliziert und verteuert das Verfahren. Das 
Verfahren gemass der vorliegenden Erfindung beseitigt 
diesen Nachteil. sa 

Wenn man Isophoren oder 3,3,5-TrimethyI-cyclohexe- 
non als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Trimethyl- 
-hexamethylendiamin verwendet, wird dieses Isophoron 
in das Dehydro isophoren hydriert wonach man dieses 
zur Bildung von Trimethyladipinsaure oxydiert. Diese go 
Synthese wird wie oben beschrieben uber das Nitril zum 
Trimethyl-hexamethylendiamin fortgefuhrt Auch in die- 
sera Falle besteht das Endprodukt aus einem Stereoiso- 
merengemisch von 2,2,4- mit 2,4.4-Trimethyl-hexamethy- 
lendiamin. as 

Die Terephthalsaure wird oft aus p- Xylol oder durch 
Isomerisation von o-Phthalsaure hergestellt In diesen 
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beiden Verfahren ist es schwer, die Anwesenheit kleiner 
Mengen von Isophthalsaure zu verraeiden. Da ein be- 
trachtlicher Teil der Herstellungskosten der hochreinen 
Terephthalsaure durch die kostspieiige Entfernung der 
rn-Isomere entweder aus dem Rohmaterial oder aus dem 
Endprodukt bedingt ist, wird eine einen kleinen Pro- 
zentsatz an Isophthalsaure enthaltende Terephthalsaure 
selbstverstandlich bedeutcnd billiger sein als das 100%ige 
p- Isomer. Die Moglichkeit eine billigere Terephthalsau re- 
Sorte zur Herstellung von Polyamiden zu verwenden, ist 
ein wichtiger Vorteil verfahrensgemass der vorliegenden 
Erfindung. 

Die gemass dem vorliegenden Verfahren hergestellten 
Polyamide sind klar und durchsichtig, sie besitzen im 
allgemeinen ahnliche Eigenschaften, ob sie nun mit Te- 
rephthalsaure, Isophthalsaure oder mit Gemischen 
dieser beiden Sauren hergestellt wurden. Die Terephthal- 
amide werden fur die meisten Zwecke den Isophthalami- 
den vorgezogen, da ihr Schmelzpunkt um 50 bis 100°C 
hoher liegt und da sie etwas bessere mecbanische Ei- 
genschaften haben. Der Schmelzpunkt und die mechani- 
schen Eigenschaften der gemischten Polymere liegen zwi- 
schen diesen zwei Typen von Homopolymeren. 

Von besonderem Interesse sind Polyamide, die aus 
Sauregemischen hergestellt werden, welche nur kleine 
Mengen von Isophthalsaure, z.B. hochstens 10%, enthal- 
ten. Diese sog. <?gemischten» Polyamide schmelzen bei 
einer Temperatur. die nur leicht unter der Schmelztem- 
peratur der entsprechenden Terephthalamid-Polymere 
liegt. Sie sind deshalb von den reinen Terephthalamiden, 
in bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften nicht zu 
unterscheiden. 

Die somit hergestellten Polyamide konnen durch 
Strangpressen, Spritzgiessen oder durch Blasverformung 
zur Herstellung einer grossen Vielfalt von Gebrauchsge- 
genstanden verwendet werden. Sie konnen auch durch 
Giessen oder auf andere Weise zu zahen, durchsichtigen 
Verpackungsfolien oder zu Tafeln geformt werden. We- 
gen ihrer hohen Aufquellung in niedrigen Alkoholen, ins- 
besondere Methanol, Athanol und Isopropanol, und ihrer 
Loslichkeit in Gemischen solcher Alkohole mit gewissen 
chlorierten Kohlenwasserstoffen, insbesondere in einem 
Gemisch von Chloroform und Methanol mit hohem Ge- 
halt an Chloroform, konnen sie zu tiberzugs- und Kleb- 
stoffzusammensetzungen verarbeitet werden. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemassen linearen 
Polyamide kann man direkt von den aromatischen Di- 
carbonsauren und den alkylierten Diaminen ausgehen. 
Es ist aber vorteilhafter. zuerst das Salz der Komponen- 
ten in einem molaren Verhaltnis von 1 : 1 herzustellen. 
Dies kann im allgemeinen wie folgt durchgefuhrt werden: 

Eine Suspension von 1 Mol Saure in 300 ml Wasser 
wird unter Ruckfluss erhitzt und eine Losung von 1,05 
Molen des alkylierten Diamins in 500 ml Alkohol trop- 
fenweise langsam hinzugefugt Durch Beigabe einer klei- 
non Menge Wasser wird das noch nicht geloste Salz ge- 
lost Die so erhaltene gelbliche Losung wird mit Tier- 
kohle entfarbt und filtriert; man erhalt das Salz in Form 
von farblosen Kristallen. Dieses wird dann durch mehr- 
faches Rekristallisieren aus 70-80%igem Alkohol gerei- 
nigt 

Die Polykondensation des Salzes kann gemass einem 
der bekannten kontinuierlichen oder diskontinuierlichen 
Verfahren durchgefuhrt werden, die zur Herstellung von 
Polyhexamethyleoadipamide (Nylon 6/6) entwickelt wur- 
den. Die Durchfuhrung des diskontinuierlichen Verfah- 
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rens erfolgt am besten in drei Stufen, wobei im allge- 
m einen wie folgt vorgegangen wird: 

100 Gewichtsteile Salz mit 0.161% einer organischen 
Mono- oder Dicarbonsaure als Stabilisator werden in 
20-50 Teilen Wasser bei 120-140°C in einem mit einem » 
Mitteldruckautoklaven verbundenen, mit Heizung und 
Riihrweg ausgestattetem Losegefass aus nicht rostendem 
Stahl verflussigt Die Losung wird dann durch Stick- 
stoffdruck in den auf 250°C vorgeheizten Autoklaven ge- 
bracht Nach der Entspannung des Wasserdampfes er- *° 
hitzt man drucklos unter fortwahrender Stickstoffspulung 
wahrend 2-3 Stunden bis 280°C welche Temperatur dann 
wahrend weiteren 1,5 bis 2 Stunden aufrecht erhalten 
wird. Unter gewissen Umstanden kann es zweckmassig 
sein, wahrend etwa einer halben Stunde den Druck auf 13 
2,5 mm Hg herabzusetzen, dies um die letzten Reste des 
Kondensationswassers zu entfernen. 

Auch andere amide-bildende Derivate der aromati- 
schen Dicarbonsaure, z.B. ihre Ester mit fliichugen Al- 
koholen, konnen bei der Herstellung der Salze wie die 20 
amide-bildenden Derivate der Diamine, z.B. die N,N*- 
-Diformyl-Derivate, verwendet werden. 

Vereinbare Farbstoffe, Weichmacher, Stabilisatoren, 
Bleichmittel und andere Zutaten konnen zu dem Poly- 
kondensations-Reakuonsgemisch, entweder vor, wahrend 23 
oder nach der Reaktion beigegeben werden. In manchen 
Fallen ist es von Vorteil, zuerst ein festes Vorkondensa- 
tionsprodukt herzustellen, es mit einem oder mehreren 
der obengenannten Zutaten zu vermischen und dann die 
Polykondensations-Reaktion drucklos zu Ende zu fuh- ao 
ren. 

Die Polykondensations-Reaktion kann in einem in- 
erten Losungsmittel, wie N-Alkyl-pyrrolidon, N-Alkyl- 
-piperidon und in ahnlichen zyklischen Amiden, oder in 
Suspension in einer geeigneten nicht losenden Fliissig- 
keit, durchgefuhrt werden. In solchen Fallen erfolgt die 
Polykondensation vorzugsweise bei der Siedetemperatur 
des Losungsmittels d.h. bei 210-280°C. Zur Entfernung 
des Wassers wird das Losungsmittel kontinuierlich re- 
zykliert und mit Hilfe eines geeigneten Trocknungsmittels *o 
dehydradiert Die Polykondensation kann ebenfalls in 
einem Schmelzkondensationsverfahren durchgefuhrt wer- 
den, in welchem Falle die Beigabe einer kleinen Menge 
cines Losungsmittels, gewdhnlich nicht mehr als 10%, 
zum Zwecke der Herabsetzung der Schmelzviskositat und « 
der Beschleunigung der Eintwicklung von Blasen. zweck- 
massig sein kann. 

Die Polyamide der vorliegenden Erfindung konnen 
auch bei niedrigen Tempera turen unter Benutzung der 
Grenzflachen-Kondensationsmethode nach USA Patent so 
Nr. 2 831 834 hergestellt werden, die darin besteht, dass 
man unter heftigem Riihren gleichwertige oder beinahe 
gleichwertige Mengen einer, in einem mit Wasser nicht 
mischbarem Losungsmittel wie Tetrachlorkohlenstoff und 
einer wasserigen Losung des Diamins, geldsten Halogen- m 
saure vermischt. Unter Anwendung dieses Verfahrens 
werden die Polyamide in Form eines feinkornigen farb- 
losen Pulvers mit einer Viskositat von 0,6 bis 1,0 erhal- 
ten. 

Im allgemeinen ist es aber schwierig, Polyamide ge- oo 
mass der vorliegenden Erfindung mit den gewunschten 
hohen Mo leku large wichten unter Anwendung dieser 
Grenzflachen-Kondensationsmethode zu erhalten; aus 
diesem Grunde wird der obenbeschriebene, thermische 
Polykondensationsprozess vorgezogen. 63 

Wie bei alien Polykondensations-Reaktionen wird 
auch hier ein hoher Reinheitsgrad der Reaktionsteilneh- 
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mer in der vorliegenden ^Combination der aroma tischen 
Dicarbonsauren mit den alkylierten Diaminen erforder- 
lich. Sowohl die verwendeten Sauren als auch die Di- 
amine sollen, um eine fur eine optimale mechanische 
Widerstandsfahigkeit des Polykondensationsproduktes 
geniigende Kettenlange zu erhalten, einen Reinheitsgrad 
von mindestens 99,8% durch Titrieren ha ben. Mono- 
funktionelle Nebenprodukte wie Mono-amine, Mono- 
imine und Monocarbonsauren sind besonders schadlich. 

In den nachfolgenden Beispielen sind alle genannten 
Teile Gewichtsteile. 

Beispiei 1 

16.6 Teile Terephthalsaure werden mit 30 ml Wasser 
angeteigt und am Dampfbad fest zum Sieden gebracht 
Aus einem Tropftrichter wird eine Losung von 16,5 Tei- 
len eines isomeren Gemisches von 2,2,4- mit 2,4,4-Tri- 
methyl-hexaraethylendiamin in 50 ml Alkohol Iangsam 
tropfenweise beigeben, wobei schliesslich die gesamte 
Terephthalsaure in Losung geht. Nach Abkuhlen schei- 
det sich das Terephthalsauresalz von Trimethyl-hexa- 
methylendiamin in Form von farblosen Kristallen mit 
Schmelzpunkt 250°C und mit einer Ausbeute von 85%, 
aus. Weitere 10-15% des Salzes konnen durch Behand- 
lung der Mutterlauge gewonnen werden. 

In einem 1 Liter fassenden Losegefass eines Auto- 
klaven aus nichtrostendem Stahl von ebenfalls 1 Liter 
Fassungsvermogen wird eine Mischung von 300 g des 
obenerhaltenen Salzes, mit 100 ml Wasser und 0,5 g Eis- 
essig unter Luftabschluss und standigem Riihren auf 
140°C erhitzt, wobei das Salz voUstandig in Losung gehL 
Unter Verwendung von reinem Stickstoff wird die Lo- 
sung durch ein Filter in einen auf 250°C vorgeheizten 
Autoklaven gefiihrt, dessen Innentemperatur dabei auf 
160-180°C sinkt. Bei eingeschalteter Heizung steigen 
Druck und Temperatur rasch wieder an. Durch Cfffnen 
eines Deckelventils wird Wasserdampf ausgelassen, so 
dass der Druckausgleich mit der Atmosphare etwa gleich- 
zeitig mit dem Erreichen einer Innentemperatur von 
250°C stattfindeL Die Schmelze wird nun drucklos wah- 
rend VA Stunden auf eine Temperatur von 280°C er- 
hitzt, wahrend 2 Stunden bei dieser Temperatur belassen 
und dann unter Einwirkung von Stickstoff unter Druck 
als zylindrische Stange in kaltes Wasser herausgepresst 
Das Polymer ist durchsichtig und glasklar, es schmelzt 
zwischen 190-220°C und hat eine Viskositat von 1,50. 

Das Polyamid vom Beispiei 1 wird in Spane ge- 
schnitten. geschmolzen und durch Spritzguss in hantel- 
formige Teststiicke von 3 mm Dicke geformt, die in einer 
Reihe von Standardtesten zur Bestimmung der physika- 
lischen und mechanischen Eigenschaften des Polymers 
beniitzt werden. Das Polyamid des Beispiels 1 halt die 
ausserordentlich hohe Spannungsbeanspruchung von 
780 kg/cm 2 aus und es weist bei niedriger Zimmertempe- 
ratur eine Bruchdehnung von 1-3% sowie eine hohe 
Reissfestigkeit, Schlagfestigkeit und Biegefestigkeit auf. 
Es erleidet kein plastisches Fliessen, bleibt aber unter 
einer Belastung, die beinahe gleich der Bruchspannung 
ist, elastisch. Es hat einen breiten Erweichungspunktbe- 
reich, mehr als 40°C, eine Vicat-Temperatur von 156°C, 
und wird von Methanol, Athanol und Isopropanol sehr 
stark gequollen. In einem gemischten Losungsmittel, wel- 
ches 80 Volumtefle Chloroform und 20 Volumteile Me- 
thanol enthalt. ist es loslich. Die durch Quellen oder 
Auflosen des Polyterephthalamids vom Beispiei 1 gebil- 
- dete flussige Zusammensetzung kann zum Vergiessen oder 
in Verformungsverfahren, oder als Lack oder Klebstoff 
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verwendet werden. Das Polymer vom Beispiei 1 besitzt 
cine tiberraschend niedrige Wasserabsorption und zwar 
weniger als 3% nach 114tagigem Eintauchen. 

Das Polyamid vom Beispiei 1 ist zur Herstellung von 
verfonnten durchsichtigen temperatur- und schlagfesten 5 
Kunststofftrinkglasern, 61- und fettundurchlassigen Be- 
haltern, Taschen. Flaschen. Rohren, Leitungen und an- 
dern geformten Erzeugnissen sehr geeignet Es kann zur 
Herstellung von zur Verpackung von Lebensmitteln ge- 
eigneten durchsichtigen Folien und von andern Gegen- 1C 
stan den gegossen, calendriert, stranggepresst Oder gebla- 
sen werden. Wegen seiner hohen Erweichungstemperatur 
kann das Polyamid vom Beispiei 1 zur Herstellung von 
Sterilisations-Temperaturen aushaltenden Behaltern oder 
Folien verwendet werden. 11 

Die tiberraschendsten Eigenschaften des gemass Bei- 
spiei 1 hergestellten Polyamids sind dessen glasklare 
Durchsichtigkeit, hohe Widerstandsfahigkeit bei Span- 
nungsbeanspruchung, niedrige Dehnbarkeit und niedrige 
Wasserabsorption. Diese Eigenschaften, zusammen mit 21 
der hohen Erweichungstemperatur, hohen Reissfestigkeit 
und Schlagfestigkeit, welche fiir die Polyamide im allge- 
meinen typisch sind und die relativ niedrigen Herstel- 
lungskosten des Polymers vom Beispiei 1, erlauben die 
aus diesem Polyamid hergestellten Erzeugnisse man nig- 25 
faltig zu verwenden. Obwohl die niedrige Dehnbarkeit 
und die amorphe Natur dieses Polyamids es zur Herstel- 
lung von gestreckten Textilfasern vollkommen unbrauch- 
bar machen, verleihen dagegen seine hohe Spannungsbe- 
anspruchung und Widerstandsfahigkeit gegen plastisches 30 
Fliessen den gemass Beispiei 1 geformten Gegenstanden 
die sehr wichtige Eigenschaft der Formbestandigkeit bei 
konstanter Belastung, welche Eigenschaft den aus ge- 
mass den bekannten Verfahren hergestellten Nylon ver- 
formten Artikeln fehlt. 35 

Beispiei 2 

Entsprechend dem Verfahren von Beispiei 1 werden 
zur Erzeugung des Salzes 16,5 Teile eines jsomeren 
Gemisches von 2-Methyl-4-athyI- mit 2-Athyl-4-methyl- 40 
-hexamethylen-diamin verwendet Das durch Polykon- 
densation des Salzes hergestellte Polyamid hat einen 
Schmelzbereich von 180-200°C. d.h. praktisch denselben 
Bereich wie das Polyterephthalamid von 2-Methyl-4- 
-athyl-hexamethylen-diamin des Beispiels 3 des Haupt- *s 
patentee Das Polyterephthalamid des 2-Athyl-4-methyl- 
-hexamethylendiamin hat ebenfalls denselben Schmelz- 
bereich. AUe diese Polymere konnen in verformte Arti- 
kel, Folien und ander im Beispiei 1 beschriebene Pro- 
dukte ausgearbeitet werden. 50 

Beispiei 3 

Unter Anwendung des im Beispiei 1 beschriebenen 
Verfahrens wird ein Polyamid hergestellt, wobei zur Her- 
stellung des entsprechenden Salzes 16,6 Teile Isophthal- 55 
saure und 1 6,5 Teile eines isomeren Gemisches von 2^,4- 
mit 2,4.4-Trimemyl-hexamethylen-diamin verwendet wer- 
den. 

Das durch die Polykondensationsreaktion erzeugte 
Polyamid ist durchsichtig und glasklar, es schmelzt inner- go 
halb eines Bereiches von 130-145°C und hat eine Visko- 
sitat von 0,9. Ausser der obengenannten niedrigen Er- 
weichungstemperatur und etwas niedrigen Reissfestigkeit 
hat das somit hergestellte Terephthalamid ahnliche Ei- 
genschaften wie dasjenige von Beispiei 1. Es kann zur es 
Herstellung einer grossen Zahl von nutzlichen geform- 
ten Artikeln, von Tafeln und Folien verwendet werden 
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und ist zur Herstellung von flUssigen Lacken oder Kleb- 
stoffzusammensetzungen besonders geeignet 

Beispiei 4 

Entsprechend dem Verfahren vom Beispiei 1 wird 
ein Polyamid hergestellt, wobei zur Herstellung des Sal- 
zes 16,6 Teile Isophthalsaure und 16,5 Teile eines isome- 
ren Gemisches von 2-Methyl-4-athyl- mit 2-Athyl-4-me- 
thyl-hexamethylendiamin benutzt werden. 

Das durch die Polykondensation hergestellte Polyamid 
ist durchsichtig und glasklar, es schmelzt innerhalb eines 
Bereiches von 120-135°C und hat eine Viskositat von 
1,4. Das in Form von zylindrischen Stangen erhaltene 
Polyamid kann in gewunschte Formen aufgeschnitten 
werden. Die Rundstabe konnten in Spane zerschnitten, 
geschmolzen oder mit Hilfe jeder gebrauchlichen Ver- 
formungstechnik verformt werden. 

Beispiei 5 

Entsprechend dem Verfahren von Beispiei 1 wird 
ein Polyamid hergestellt, wobei zur Herstellung des Sal- 
zes 16,6 Teile einer gemischten Saure von 95% von Te- 
rephthalsaure und 5% Isophthalsaure mit 16.5 Teilen 
eines isomeren Gemisches von 2,2.4- mit 2.4,4-Trimethyl- 
hexamemylen-diamin verwendet werden. 

Das durch die Polykondensation erzeugte Polyamid 
ist durchsichtig und glasklar, es schmilzt innerhalb eines 
Bereiches von 175-200°C hat eine Viskositat von 1,3 
und weist im wesentlichen die gleichen Eigenschaften wie 
das gemass dem Verfahren von Beispiei 1 hergestellte 
Polymer auf. Es kann durch Spritzgiessen, durch Strang- 
pressen oder and ere Verformungsverfahren verarbeitet 
werden. Ahnlich dem Polymer von Beispiei 1 kann es 
auch in fur Lacke und Klebstoffe geeigneten flussigen 
Zusammensetzungen gebraucht werden, 

Beispiei 6 

Das Verfahren vom Beispiei 5 wurde wiederholt un- 
ter Verwendung eines 90% Terephlhalsaure und 10% 
Isophthalsaure enthaltenden Sauregemisches und dessel- 
ben Gemisches an Diamine. Das resultierende Polymer 
ist klar und durchsichtig. es schmilzt innerhalb eines 
Temperaturbereiches von 165-190°C und hat eine Visko- 
sitat von \X Es weist Eigenschaften auf, die deujenigen 
des Polymers gemass Beispiei 5 sehr ahnlich sind, es 
kann in derselben Art verarbeitet werden. 

Die entsprechend den Beispielen 5 und 6 hergestell- 
ten Polyamide werden mit einer Reihe von mit densel- 
ben Diaminen und mit einem von 100% Terephthal- 
saure zu 100% Isophthalsaure variierenden Sauregemisch 
hergestellten Superkondensations-Polymeren vergb'chen. 
Das Polyamid aus der 100%igen Terephthalsaure 
schmelzt innerhalb eines Temperaturbereiches von 185- 
210°C und jenes aus 100%iger Isophthalsaure innerhalb 
eines solchen von 135-150°C. Die Schmelzpunkte der aus 
Sauren mit Zwischenzusammensetzungen hergestellten 
Polyamide verlaufen nicht durch einen eutektischen 
Punkt, wie man es normalerweise erwarten wurde, son- 
dern fallen mit der ersten Beigabe von 20% Isophthal- 
saure auf einen Schmelzbereich von 155-170°C scharf ab 
und fallen dann allmahlich iiber den Rest des Mischungs- 
bereiches bis zum Schmelzpunkt des 100%igen Isophthal- 
saure polymers. Das aus einem Gemisch von 40%iger 
Terephthalsaure und 60%iger Isophthalsaure hergestellte 
Polymer schmelzt zwischen 140 und 155°C wahrend das 
aus einem Gemisch von 60% Terephthalsaure und 40% 
Isophthalsaure hergestellte Polymer einen Schmelzpunkt 
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zwischen 145 und 160°C aufweist Alle diese Zwischen- 
polymere sind. ahnlich jenen der reinen Sauren, klar 
und durchsichtig. Die mechanischen Eigenschaften der 
gemischten Saurepolymere variieren zwischen jenen der 
mit den reinen hergestellten Polymere. Die mechanischen 
Eigenschaften der Polymere, welche aus Sauregemischen 
mit hochstens 10% Isophthalsaure hergestellt werden. sind 
besonders wertvoll. da ihre Eigenschaften von denjeni- 
gen der reinen Terephthalamide praktisch nicht zu un- 
terscheiden sind. Die Beniitzung grosserer Mengen 
Isophthalsaure fiihrt dagegen zu einer bedeutenden Ver- 
schlechterung der verschiedenen mechanischen Eigen- 
schaften, wie Reissfestigkeit Schlagfestigkeit, Biegefestig- 
keit usw.. so dass sich die Eigenschaften solcher Poly- 
mere denjenigen der etwas weniger wunschenswerten 
Isophthalamidpolymeren nahern. 

In der folgenden Tabelle I sind die Eigenschaften der 
Polyterephthalamide der auf verschiedene Weise substi- 
tuierten Hexamethylendiamine, hergestellt entsprechend 
dem schweiz. Haupt Patent Nr. 388 624 oder dem yor- 
liegenden Patent denjenigen der Polyterephthalamide, 
welche entsprechend den schon bekannten Arbeitsweisen 
aus 2-Memyl-hexamemylendiamin, 3-Methyl-hexame- 
thylendiamin und 2,5-IXmethyl-hexamethylendiamin her- 
gestellt wurden, gegenuberstellt 



TABELLE I 



. . . <^v,TT>*»l7r»nnlrt- Ontiache Kristallinitat Vcrwcndbar 

BeispielNr. — ^ W Eigtttcn 



I (Pat Nr. 388 624) 
I des vorliegenden 
Patentes 



HI (Pat Nr. 388 624) 
II des vorliegenden 
Patentes 

n 



3-Isopropyl- 
2,2,4-Trimethyl 

isomeres Gemisch 2,2,4- und 

2,4,4-Trimethyl 

2-Methyl-4-athyl 

2- Athyl-4-methyl 

isomeres Gemisch 2-Methyl-4-athyl- 
und 2-Athyl-4-methyl 

3- Isooctyl- 
3-Methyl- 
2-Methyl- 
2,5-Dimethyl 



210-220 
200-220 

190-220 

180-190 
180-190 

180-200 

160-190 
270-280 

300 

285 



durchsichtig 



ft 

undurchsichtig 



amorf 

» 



» 

kristallin 

» 



nein 



Wie dieser Tabelle I zu entnehmen ist, besitzen die 
entsprechend dem schweiz. Pat. Nr. 388 624 und dem 
vorliegenden Patent hergestellten Polyamide Eigenschaf-^ 
ten, die auffallender- und unerwarteterweise von den^- 
nigen der auf bekannte Art hergestellten Polyme^ Tf^ 
schieden sind. Der plotzliche Wechsel von u^™; 
gen. kristallinen, textiTfaserbildenden ^£*™^J25 
klaren, yo^ommen amor^ ^ m]fe ^ 

nid rl V °pr?"^ mid Beis P iel 1 hergestellt 

Uas I'oiytere^ (5^^ von Trimethyl-hexamethy- 

aus Jp^.M das fur die erfindungsgemass hergestellten 
pjj^Be besonders typisch ist wird mit Nylon 6, mit 
Sm bekannten Terephthalsaure 3-Methyl-hexamethyIen- 
diamin-Polyamid und dem Polymethylmetacrylat, einem 
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typischen VinyJpoJyraer. in einer Reihc von Standard - 
testen yerglichen. Die Ergebnisse dieser Teste sind in Ta- 
belle II zusammengestellt 

• JP? J Enveichungsbereich dnes gegebenen Polymers 
wird dadurch bestimmt. dass man Spane in einer Stick- 
stoffatmosphare so Iange erhitzt bis man dieselben durch 
einen leichten Druck eines Glasstabes oder einer Spach- 
tel deformiert und dann bis das Poiymer schmilzt und 
fhesst weiter erhitzt Der Erweichungsbereich ist der zwi- 

11 ^.Erweichungs- oder Deformationstemperatur 
und der Fliesstemperatur liegende Temperaturbereich, er 
wird durch Zeichen dargestellt, das seine Mindestgrosse 
angibt. so z.B. — 30°C oder _ 40°C 

Andere Teste werden bei 20°C und 65% relativer 
Feuchtigkeit durchgefiihrt Bei der Bestimmung der Reiss- 
festigkeit, Bruchdehnung und Spannungsbeanspruchung 
werden die Klemmbacken mit einer solchen Geschwin- 

xn g c e, i l be 7 est ' , dass der Bruch des Probestuckes nach 
60 Sekunden erfolgte. 
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sem Wasser oder Dampf ausgesetzt werden. Dies ist eine 
senr vorteflhafte Eigenschaft da sie es moglich macht 
die Stenhsierung von Nahrungsmitteln in Verpackungen. 
die aus den erfindungsgemass hergestellten Polyamiden 
bestehen, vorzunehmen. Aus der TabeUe II ist weiter zu 
ersehen, dass diese Polyamide in sich viele der gewiinsch- 
ten Eigenschaften sowohl der Nylon- aJs auch der Vinyl- 
polymere. wie z.B. des Polymethylacrylats vereinigen 

Die erfindungsgemass hergestellten Polyamide sind 
trotz ihrer niedrigen Dehnbarkeit uberraschenderweise 
biegsam und nicht bruchig. 

Die Biegefestigkeit des gemass Beispie] 1 hergestell- 
ten Polyamids wird dadurch gepriift, dass man eine Pro- 
be dieses Harzes uber eine Stange urn einen Winkel von 
60° verbiegt und dabei die Biegekraft. welche vor dem 
Bruch angewendet werden kann, raisst Ein Biegefestis- 
keitswert von 1620 kg/cm= wird fUr das erfindungsgemass 
hergestellte Polyamid, ein solcher von 270 kg/cm 2 fur 



TABELLE II 





I 


II 


HI 


IV 


Eigenschaft 


Nylon 6 *) 


T/3M6 *) 
Polyamid ' a » 


T/M2.4M56 
Polyamid* b > 


Polymethyl *) 
Metacrylat 



Fliesspannung fkg/cm-) 

Bruchdehnung 

Schlagfestigkeit fern kg/cm-) 

Vicat-Temperatur 

KristalHnitat 

Optische Eigenschaften 



2-5° 
320 
250-320% 
68 
170° C 
kristallin 
undurchsichtig 



3-8° 
430 
210-270% 
68 

200-210° C 
kristallin 
undurchsichtig 



•) Vcrgleichserzeugnisse 

a) Tercphtlialsaure/3-MethyIhexamethyIcnHdiamin Polyamid 

b) Tercphthalsaun^4. und 2,4,4-TrimethymexamethyIenKhamin Polyamid (i some res Gemisch) 



40° 

780 
1-3% 

68 
156° C 
amorf 

klar 



40° 
700-760 
2-5% 
18-20 
90-1 10° C 
amorf 
klar 



Aus der Tabelle II ist zu ersehen, dass sich die Poly- 
amide in den Kolonnen I und II im wesentlichen von- 
• einander nicht unterscheiden, wogegen die erfindungsge- 
mass hergestellten Polyamide der Kolonne HI gewisse auf - 
fallende Eigenschaften aufweisen. Der Erweichungsbe- 
reich dieser letzteren Polyamide ist hoher als 40°C und 
ist somit demjenigen der Polymetacrylate, nicht aber den 
engen Erweichungsbereichen der typischen Polyamide 
der Kolonnen I und II ahnlich. Diese Polyamide haben 
uberdies nicht nur eine aussergewdhnlich hohe Wider- 

?5£?? ,gk f t ^ e 8 eniiber Spannungsbeanspruchungen 
(780 kg/cm-), aber sie haben auch die Eigenschaft vor 
dem Brechen sich nicht auszudehnen. In der Tat weisen 
diese Polyamide sehr niedrige Dehnungswerte, im allee- 
meinen wemger als 10% der Bruchfestigkeit, auf. Der 
Widerstand zu Spannungsbeanspruchungen dieser Poly- 
amide ist somit meistens genau gleich der Reissfestiekeit 
Das Polyamid bleibt somit bis zu einer Belastun£ die 
e eich dem Spannungsbeanspmchungs- Widerstand ist. 
elastisch Die Schlagfestigkeit liegt im Bereiche der kon- 
ventionellen Polyamide vom Nylontypus. Die Vicat- oder 
Erweichungstemperatur ist ebenfalls ziemlich hoch und 
liegt der Erweichungstemperatur des Nylons 6 naher als 
derjenigen des Polymethylmetacrylats. Wegen dieser ho- 
hen Erweichungstemperatur konnen aus diesen Poly- 
amiden erzeugte Folien und Behalter ohne Gefahr heis- 
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Nylon 6 und ein solcher von 1000-1200 kg/cm* fur Polv- 
methylmetacrylat, festgestellt. 

1 W ^. tere Teste werden mit dem Trimethyl-hexame- 
thylendiaminterephtalsaurepolymer zur Bestimmung sei- 
nes Verhaltens gegenuber verschiedenen Losungsmitteln 
ausgefuhrt Proben des Polymers von 20 X 10 X 3 mm 
werden hergestellt und nach Abwiegen in verschiedene 
Hussigkeiten bei Zimmertemperatur fur ein bis zwei Wo- 
cnen yolJstandig eingetaucht; danach werden die Proben 
mit Wasser oder Azeton gespult. wahrend zwei Stunden 
luftgetrocknet und danach wieder gewogen. 

Nach Eintauchen in den folgenden Fltissigkeiten wird 
kerne Gewichtsdifferenz festgestellt n-Hexan, n-Heptan, 
Benzol. Tetrahydronaphthalin, Cyclohexanon. Kohlen- 
stoff-tetrachlorid, Athyl-acetat und Vinyl-acetaL 

Das Verhalten des trimethyl-substituierten Polyamids 
im Wasser ist von besonderem Interesse. Nach 114 Ta- 
£ en w t ^ en . wemger als 3% Wasser absorbiert (Nylon: 
etwa 10% m zwei Wochen). Die relativ hohe Wasserwi- 
derstandsfahigkeit des erfindungsgemass hergestellten 
Polyamids macht dieses zur elektrischen Isolierung und 
bei Verwendungen. bei welchen das Material stets Feuch- 
tigkeit ausgesetzt ist, besonders geeienet 

Das mit Trimethyl substituierte >olyamid und ahn- 
hche Polyamide besitzen auch die Qberraschende Eigen- 
schaft. in Alkoholen, z,B. Methanol Athanol und Iso- 
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propanol, ausserordentlich zu quellen. Die Polymere ge- 
hen nicbt in diese Losungsmittel in Form einer Losung 
ein, aber quellen im Laufe von einigcn Stunden vollkom- 
men auf, so dass sie sich zu einer viscosen. giessbaren 
Masse verfliissigen. Die die erfindungsgemass hergestell- 
ten Polyamide enthaltenden giessbaren Massen konnen 
in verschiedenen Lacken zur textilen Ausrustung und 
fur Klebstoffe verwendet werden. 

Die erfindungsgemass hergestellten Polyamide sind 
in einem Gemisch von 80 Volumteilen Chloroform und 
20 Volumteilen Methanol loslich. Es konnen Losungen 
bis zu einer Konzentration von 30% hergestellt werden 
und konnen zum Giessen von klaren, zahen Polymer- 
folien verwendet werden. 

Diese Polyamide konnen grosse Mengen Methylen- 
chlorid und Chloroform absorbieren. Indem diese Lo- 
sungsmittel die Polyamide nicht verfliissigen, dienen sie 
als Erweichungsmittel oder Weichmacher, und erleichtern 
das Verarbeiten der Polyamide in Ban bury- Mischern. 
Walzenmtihlen, usw., wobei gleichzeitig Weichmacher, 
Schaummittel, Farbstoffe, Stabilisatoren und ahnliches 
beigegeben werden konnen. 

Die entsprechend dem schweiz. Patent Nr. 388 624 
und dem vorliegenden Patent hergestellten Polyamide 
sind besonders als Pressharze zur Herstellung von ver- 
formten Artikeln aller moglichen Arten verwendbar. So 
konnen sie z.B. zur Herstellung von temperatur- und 
schlagfesten durchsichtigen Kunststofftrinkbechern, 61- 
und fettundurchlassigen Ben al tern, Flaschen, Taschen und 
andern Lebensmittelverpackungen verwendet werden. 
Der weite Bereich, in welchem diese Polyamide thermo- 
plastisch bleiben, erleichtert nicht nur die Herstellung 
im Vakuum von Tafelmaterial und die Herstellung von 
Filmen durch Blasen und Kalandrieren. sondern macht 
auch die Herstellung von Rohren und Leitungen, welche 
sogar bei hoher Wanddicke glasklar sind, moglich. 



PATENTANSPRUCHE 

I. Verfahren zur Herstellung von linearen Polyami- 
den, dadurch gekennzeichnet. dass man ein Isomerenge- 

s misch von C-alkylsubstituierten Hexamethylendiaminen. 
welche einen oder mehrere Substituenten mit insgesamt 
mindestens drei Kohlenstoffatomen enthalten, zusammen 
mit Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure, bzw. un- 
ter Verwendung funktioneller amidbildender Derivate der 

io genannten Reaktionsteilnehmer, kondensiert 

IL Verwendung der nach dem Verfahren gemass Pa- 
tentanspruch I erzeugten Polyamide zur Herstellung von 
geformten Gegenstanden. 

15 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch T, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein Gemisch von Terephthalsaure und 

*° Isophthalsaure, mit hochstens 10 Gew.-% Isophthalsaure. 
verwendet. 

2. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Diamin ein Gemisch von isomeren 
QCC-Trimethyl-hexamethylen-diaminen oder C,C*-Me- 

» thyl-athyl-hexamethylen-diaminen verwendet 

3. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Terephthalsaure oder ein Gemisch 
dieser mit Isophthalsaure, welches Gemisch nicht mehr 
als 10 Gew.-% Isophthalsaure entMIt. mit einer prak- 

30 tisch gleichwertigen Menge eines Gemisches von 2^4- 
Trimethyl- und 2,4,4-Trimethyl-hexamethyIen-diaminen 
oder eines Gemisches von 2-Methyl-4-athyl- u. 2-Athyl- 
-4-methy 1- hexamethy lend ia minen kondensiert. 

33 W.R. Grace & Co. 

Vertrcter: Bovard & Cie.. Bern 



Anmerkung des Eidg. Amies fur geistiges Eigentiim: 

Sollten Teile der Beschreibung mit der im Patentan- 
spruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in Ein- 
klang stehen, so sei daran erinnert, dass gemass Art 51 
des Patentgesetzes der Patentanspruch fiir den sachlichen 
Geltungsbereich des Patentes massgebend ist 



